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Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver- 
fahren zur Entfemung von gelostem anorganischem Ar- 
sen, insbesondere in der fiinfwertigen Form, durch Ad- 
sorption an zuvor hergestelltem Eisen-IIl-Hydroxid in 
feindisperser oder granulierter Form, welches nach Er- 
schopfung der Kapazitat entweder ausgespult und eni- 
sorgt oder chemisch regeneriert wird. 

Arsen kann als natiirlicher oder anthropogen beding* 
ter Schadstoff die Nutzung von Wassern fur Trink- und 
Brauchzwecke, als Mineral-, Heil- oder Badewasser 
Oder die Ableitung industrieller oder gewerbiicher Ab- 
wasser beeintrachtigen. In diesen Wassern tritt Arsen 
ublicherweise in 2 Redoxstufen als As(III) und As(V) auf, 
wobei nach dem Stand der Technik nur das fiinfwertige 
Arsen mil unierschiedlichen Verfahren effektiv entfemt 
werden kann [1]. As(III) muB zuvor zu As(V) bxidiert 
werden. 

Als geeignetes Verfahren zur Arsenentf ernung kann 
die Fallung mit Eisen-III-Salzen, Aluminiumsalzen und 
mit Calciumhydroxid ("geloschter Kalk") verwendet 
werden [1] [2], wobei dem zulaufcndcn Wasser kontinu- 
ierlich diese Chemikalien sowie evtL saure oder basische 
Stoffe zur pH-Werteinstellung zugegeben werden. Die 
Fallungsprodukte mussen anschlieBend einer Flockung 
unterworfen werden, wobei je nach Verfahrensart noch 
polymere Flockungshilfsmittel zur verbesserten Fiok- 
kenbildung zudosiert werden. Die Abtrennung der Flok- 
ken und Feststoffe erfolgt entweder uber Sedimentation 
und Filtration, Flotation und Filtration oder iiber Filtra- 
tion allein. Die anfallenden Schlamme sind mit Arsen 
angereichert und mussen daher sicher entsorgt werden. 

Ein weiteres technisch angewandtes Verfahren ist die 
Adsorption an kommerziell erhaltlichen granulierten 
aktivierten Aluminiumoxiden ("Aktivtonerde") in Fest- 
bettadsorbern [3], wobei nach Durchbruch des Arsens 
die chemische Regeneration erfolgt, die zu einer arsen- 
haltigen Ablauge fuhrt. Die Nachteile dieses Verfahrens 
betreffen die bei ungunstigen Rohwasserqualitaten kur- 
zen erreichbaren Beladungszeiten bzw. spezifischen 
Durchsatze (Bettvoiumina), die mdgliche Schadigung 
des aktivierten Aluminiumoxids, verbunden mit Kapazi- 
tatsverlusten und die problematische Entsorgung und 
Behandlung des alkalischen Regenerats. 

Zur Arsen entfemung ist weiterhin die Membrantech- 
nik der Umkehrosmose einsetzbar, wobei eine Tren- 
nung des Wassers in einen Permeatstrom (ohne oder mit 
Spuren Arsen) und einen Konzentratstrom (angerei- 
chert mit Arsen) erfolgt [2]. Die Abtrennung des Arsens 
aus dem Konzentratstrom kann, wie bereits beschne* 
ben, mittels. Fallung oder Adsorption erfolgen. Beide 
Membran verfahren eignen sich damit auch zur Vorkon- 
zentration des Arsens, um den Volumenstrom zur ei- 
gentlichen Arsenentfernung zu vermindern. 

Die beschriebenen Arsenentfernungsverfahren wei- 
sen einige Nachteile auf, insbesondere hinsichtlich eines 
hoheren verfahrenstechnischen Aufwands und des Che- 
mikalienbedarfs mit Dosier- und Lageranlagen. 

Es stellt sich somit die Aufgabe, ein Verfahren zur 
moglichst selektiven adsorptiven Abtrennung des Ar- 
sens, insbesondere des As(V), zu finden, bei dem durch 
betreuungsarme Betriebsweise, dem geringeren Ge- 
samtaufwand an Chemikalien und bei den Entsorgungs- 
problemen fur arsenhaitige Ruckstande Verbesserun- 
gen erzielt werden. 

Diese Aufgabe kann dadurch geldst werden, daC fe- 
stes Eisen-III-Hydroxid hergestellt und in suspendierter 
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Oder granulierter Form in Suspensionsreaktoren oder 
Festbettadsorbem eingesetzi wird, wobei das zuvor ggf. 
oxidierte Rohwasser (falls AS(III) vorkommt) in ausrei- 
chend langen Kontakt mit diesem Eisen-IIl-Hydroxid 
5 gebracht wird. 

Das Eisen-III-Hydroxid laBt sich auf folgende Weise 
hersteilen bzw. gewinnen 

1. Als Suspension: 

Fe^-^ -f 3 OH- ^ Fe(OH)3 

Zu einer sauren Fe^ + -Salzlosung (FeCb, Fe(N03)3, 
Fe2(S04)3 Oder andere Fe^'*"-Salze) wird entspre- 

15 chend der Stochiometrie der obigen Reaktion Lau- 
ge (NaOH, KOH od. a.) zugegeben, bis der pH- 
Wert bei 6—8 stabil bleibt und Fe(OH)3 quanitativ 
gefallt isL Die Suspension wird gewaschen und 
steht dann fiir die Konditionierung von Festbettre- 

20 aktionsfiltern zur Verfiigung. 

2. Als granuliertes Material: 

Hersiellung einer Suspension wie unter 1. beschrie- 
ben, die nach dem Waschen durch Zentrif ugation in 
ein Hydroxidgel uberfuhrt wird Durch Gefrierkon- 
25 ditionierung bei Temperaturen unter — 5**C wird 
dieses Gel in ein granuliertes Material uberfuhrt, 
das direkt in Festbettreaktionsfiltern eingesetzt 
werden kann. 

30 Die feinen, suspendierten Eisen-III-Hydroxidproduk- 
te konnen zur Arsenentfernung eingesetzt werden, 
wenn sie vor dem Einsatz in Festbettfiltem, gefQlIt mit 
gekorntem Material oder anderen TrSgem hoher auBe- 
rer oder innerer Porositat, eingebracht werden. Hierzu 

35 wird die Eisen-III-Hydroxidsuspension durch KLreislauf- 
fuhrung in das Festbettfilter eingetragen und dort abge- 
schieden, wobei moglichst hohe Beladungen zu errei- 
chen sind. AnschlieBend wird das arsenhaitige Rohwas- 
ser durchgesetzt und das Arsen uber die Anlagerung an 

40 das Eisen-III-Hydroxid entfemt. Nachdem die Adsorp- 
tionskapazitat erschopft ist, wird das Eisen-III-Hydroxid 
mechanisch uber Spuiung mit Luft und Wasser entfemt,. 
entweder weiter behandelt imd als Schlamm entsorgt 
Oder einer chemischen Regeneration unterworfen, da- 

45 mit es wiederverwendet werden kann. 

Granuliertes Eisen-III-Hydroxid laBt sich als Adsorb- 
ermaterial in einen Festbettreaktor einfulien und zur 
Arsenentfernung verwenden. Nach der Ausnutzung der 
Kapazitat wird es im Filterbehalter oder extern nach 

50 dem Herausnehmen chemisch .mit NaOH-Losung rege- 
neriert und kann fur den nachsten Beladugnszyklus ein- 
gesetzt werden. 

Gegenuber dem Stand der Technik handelt es sich bei 
dem beschriebenen Verfahren um eine Verbesserung, 

55 weil die Adsorptionskapazitaten der hergesiellten Ei- 
sen- III- Hydroxide fur Arsen(V) wesentlich hoher und 
damit die Beladungszyklen langer sind, verglichen mit 
den aktivierten Aluminiumoxiden. Diese Tatsache wirkt 
sich besonders giinstig aus, wenn pH-Werte uber 7 und 

60 wenn konkurrierende Stoffe, wie Phosphat, im Rohwas- 
ser vorliegen. Bei der chemischen Regeneration mit 
Lauge ist weiterhin die geringe Loslichkeit gegenuber 
dem aktivierten Aluminiumoxid (das zu Aluminat 
Al(OH)4~' aufgelost wird) von VorteiL Eine Schadigung 

65 des Adsorptionsmaterials tritt damit kaum ein und es 
konnen hoher konzentrierte Laugen verwendet werden, 
die eine weitgehende Regeneration bei minimiertem 
Regeneratvolumen bewirkea Die Nachbehandlung der 
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Regenerate wird damit gilnstiger durchzufuhren sein. 

Der Gegenstand der £rfindung wird anhand des 
nachstehenden Beispiels und der .schemaiischen Zeich- 
nung noch naher erlautert. 

In Fig. 1 bedeuten: 

(1) Brunnen 2ur Trinkwasssrversorgung, 

(2) Pumpe, 

(3) Festbetireaktionsfiher, 

(4) Entnahmesielie. 

Beispiel 

Fesibettreaktionsfilter mit granuliertem 
Eisen(III)-Hydroxid, hergestellt nach Vorschrift 2, zur 
Arsenentfernung aus Trinkwasser (VerfahrensflieBbiid 
nach Fig. 1) 

Das aus dem Brunnen (1) mit der Pumpe (2) geforder- 
te Wasser enthieii im Mittel 0.096 mg/1 As(V) und hatie 
einen pH-Wert von 7^. Es durchfloB ein Fesibettreak- 
tionsfilter (3) mit granuliertem, gefrierkonditionierten 
Eisen(in)-Hydroxid mit einer konstanten Filterge- 
schwindigkeit von 4»8 m/h. Dieser Filter hatte eine Fiill- 
hohe von 0,9 m. Die Arsenkonzentration des behandel- 
ten Wassers an der Entnahmestelle (4) wurde regeima- 
Big analysiert. 

Ergebnis: 

Nach 7800 Bettvolumina wurden 0,003 mg/I Arsen im 
Abiauf des Filters gemessen. Der ab 1996 giiltige Arsen- 
grenzwert von 0,01 mg/1 wurde nach 13 600 Bettvolumi- 
na iiberschritten. Dies entsprach einer Betriebszeit des 
Filters von 102TagerL 


Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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PatentansprQche 

1. Verfahren zur adsorptiven Entfemung von gelo- 
sten Arsenaten bei der Trink- und Brauchwasser- 
aufbereitung, bei der Aufbereitung von Mineral-, 
Heil- und Badewassem sowie bei der Reinigung 
industrieller und gewerblicher Abwasser, dadurch 
gekennzeichnet, daB Eisen-IIi-Hydroxid 
(Fe(OH)3) hergestellt und als festes Adsorptions- 
mittel eingesetzt wird, wobei das aufzubereitende 
Rohwasser in Suspensionsreaktoren oder Festbett- 
reaktionsfiltem behandelt wird, die das Eisen-IH- 
Hydroxid enthaltea 

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem hergestell- 
tes Eisen-III-Hydroxid durch eine Gefrierkonditio- 
nierung in ein Granulat uberfuhrt und in Suspen- 
sionsreaktoren Oder Festbettreaktionsfiltern als 
Adsorptionsmittel zur Arsenentfernung eingesetzt 
wird. 
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